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COMPOSITIONS PO LYORGAN OS I LOXAN ES (POS) MONOCOMPOSANTES 

RETICULANT PAR DES REACTIONS DE POLYCONDENSATION EN 
ELASTOMERES A TEMPERATURE AM B I ANTE ET EN PRESENCE D'EAU, 

ET ELASTOMERES AINSI OBTENUS 

5 

Le domaine de I'invention est celui des mastics silicones monocomposants, 
stables au stockage en absence d'humidite, reticulant par des reactions de 
polycondensation catalysees a I'aide d'un catalyseur mixte titane-m6tal en 
elastom^res non jaunissants et adherents sur divers supports, en operant a 

10 temperature ambiante (par exemple 5 a 35° C) et en presence d'eau (par exemple 

humidite ambiante). gj 
De tels mastics a base d'eiastomeres silicones, sont utilises dans de £JJ 
nombreuses applications, notamment dans le batiment, en tant que moyen ~4 
d'etancheification, de jointoiement, de revetement et/ou d'assemblage entre ^ 

15 autres. Les proprietes rheologiques de ces mastics silicones monocomposants 5j 
(forme p§teuse) font Cobjet.de beaucoup d'attention dans ces applications. II en > 
va de meme en ce qui concerne leur resistance aux intemperies et a la chaleur, — 
leur flexibilite a basse temperature, leur facilite de mise en ceuvre et leur 
reticulation/durcissement rapide in situ, au contact de I'humidite de I'air. O 

20 Les reactions de polycondensation dont on a parie ci-avant sont celles ou 

des liaisons Si-OR° reagissent entre elles (le substituant R° peut etre par exemple 
un reste alkyle, acyle ou imino) en presence d'eau. Dans le cas ou R° est par 
exemple un reste alkyle, les reactions de polycondensation en question degagent 
alors un alcool R°OH. G6n§ralement, la cinetique des reactions de 

25 polycondensation est extremement lente ; ces reactions sont done catalysees par 
un catalyseur approprie. 

Comme catalyseurs qui sont utilises, on fait appel le plus souvent a des 
catalyseurs § base detain, de titane, d'une amine ou des compositions de ces 
catalyseurs. Les catalyseurs a base detain (cf. notamment FR-A-2 557 582) et de 

30 titane (cf. notamment FR-A-2 786 497) sont des catalyseurs ayant une bonne 
efficacite. D'autres catalyseurs sont parfois mentionnes comme les catalyseurs a 
base de zinc, de zirconium ou d'aluminium, mais ils n'ont connus qu'un faible 
d6veloppement industriel en raison de leur mediocre efficacite. 

Les catalyseurs a base d'etain sont tres employes mais leur utilisation 

35 souffre parfois de la toxicite marquee de retain, et il est important de ce fait de 
trouver d'autres catalyseurs aussi performants mais moins toxiques. Les 
catalyseurs a base de titane, 6galement tres employes, presentent cependant 
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deux inconvenients majeurs : ils ont une cinetique plus lente que les catalyseurs a 
base d'etain ; et dans le cas de la preparation de compositions 
monocomposantes silicones neutres (oft R° est un reste alkyle ou imino), on 
obtient des elastomeres qui conservent un toucher collant de surface plusieurs 
heures apres avoir une peau et pendant ce temps ils restent sensibles a la prise 
de poussieres par exemple. II faut ajouter a cela que les mastics catalyses par de 
retain presentent frequemment, notamment lorsqu'ils degagent un alcool, des 
problemes de stability ce qui n'est en general pas le cas lorsque le catalyseur est 

un compose a base de titane. 

On sait que la catalyse mixte titane-etain (cf. notamment SU-A-1 594 195) 
permet d'ameliorer les performances de la catalyse au titane mais on retrouve 

une fois de plus la presence d'6tain. 

II a maintenant ete trouve, et c'est ce qui constitue P objectif essentiel vise 

par la presente invention, qu'il est possible : 

15 - d'une part d'accelerer sensiblement la cinetique de prise liee a 

I'utilisation de catalyseurs a base de titane en introduisant dans la 
composition POS monocomposante reticulable un catalyseur mixte 
consistant dans Passociation d'un compose a base de titane avec un 
compose metallique particulier autre que Petain ; et 

20 - d'autre part d' atteindre une cinetique de reticulation en surface pour le 

moins tres proche de celle procuree par le catalyseur a base d'etain 
utilise seul ; 

- enfin, de n' utiliser qu'une faible quantite de compose a base de titane 
(qui est connu pour generer parfois un jaunissement des compositions) 
25 en P associant a un compose metallique particulier qui sera absolument 

incolore, ce qui permet alors de reduire fortement le niveau de 
jaunissement possible du mastic, cette mesure etant particulierement 
avantageuse dans le cas oft I'on souhaite disposer de mastics 
translucides. 

30 Les avantages attaches a la mise en ceuvre de la presente invention sont 

done en resume les suivants : 

- on retrouve une cin§tique tres proche de celle du catalyseur a base 

d'etain ; 

- on r6duit ou supprime le toucher collant de la surface de Pelastomere 
3 5 dans les premiers jours suivant la reticulation ; 

- on n'introduit pas d'etain ; 
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- on peut diminuer I'aptitude du mastic au jaunissement par la baisse du 
taux du titane. 

II a ete demontre aussi que : les avantages precites sont encore obtenus 
quand on remplace, dans I'association evoquee ci-dessus, le compose a base de 
5 titane par un compose a base de zirconium ; il existe un effet de synergie marque 
entre les deux composes metalliques utilises en association conformement au 
contenu de la presente invention. 

Plus precisement, la presente invention concerne, dans son premier objet, 
une composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante, stable au stockage 
10 en absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en elastomere, non 
jaunissant et adherent, ladite composition comprenant : 

(i) au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule : 



15 



(R 2 ) a [R f °]3-aSi — Y 



R 1 

I 

- Si-O 



n 



20 



•Y — Si(R 2 ) a [R f0 ]3-a 



(I) 



dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C-j a C13, substitue ou non 

25 substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C<j a C13, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants de fonctionnalisation R fo , identiques ou differents, representent 

30 chacun : 

• un reste iminoxy de formule : 

(R3) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C-\ a Cq, un cycloalkyle en C3 a Cq, un alcenyle en C2- 

35 C 8 ; 



ft 
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• un reste alkoxy de formule : 

R 4 0(CH 2 CH 2 0)b — 

avec R 4 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C-| a Cq, un cycloalkyle en C3 a Cs et b = 0 ou 1 ; 

5 

• un reste acyloxy de formule : 

O 
II 

R 5 C O 

avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbone sature 
ou non en a C13, substitue ou non substitue, aliphatique, 

10 cyclanique ou aromatique ; 



• un reste enoxy de formule : 

(H) b (R 5 ) 2 -bC=C(-0-)R 5 
ou R 5 est tel que defini ci-dessus et b' = 0, 1 ou 2 ; 
15 - chaque symbole Y represente un atome d'oxygene ou un groupe divalent 
hydrocarbone ; 

- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

20 (2i) eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane B 

fonctionnalisee par au moins un radical R ro repondant a la definition donnee supra 
et presentant, dans sa structure, au moins deux motifs siloxyles differents choisis 
parmi ceux de formules (R 1 )3SiO-j/ 2 (motif M), (R 1 )2Si02/ 2 (motif D), R 1 Si03/2 
(motif T) et Si02 (motif Q), Tun au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les 

25 radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a 
propos de la formule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en radicaux 
fonctionnels R f0 allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une partie des radicaux R 1 
sont des radicaux R f0 ; 

(3i) eventuellement au moins un reticulant C de formule : 

30 (R 2 )aSi [R f0 ]4-a (II) 

avec R 2 , R f0 et a etant tels que definis ci-dessus ; 

(4i) eventuellement une quantite residuelle du catalyseur D de 

fonctionnalisation en presence duquel se deroule la preparation du (ou des) POS 

A et de la (ou des) resine(s) B facultative(s) fonctionnalises R f0 ; 
35 (5i) eventuellement au moins un alcool aliphatique primaire E en C«| a C3 ; 
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(6i) eventuellement au moins un polydiorganosiloxane F lin§aire non r6actif 
et non fonctionnalise R f0 et de formule : 



5 dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule (I) ; 
-ma une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (III) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 
10 (7i) au moins une charge minerale G ; 

(8i) eventuellement au moins un agent auxiliaire H connu de Phomme de 
metier qui est choisi generalement, quand on en a besoin, en fonction des 
applications dans lesquelles les compositions selon la. presente invention sont 
employees ; 

15 (9i) une quantity efficace d'un catalyseur de reticulation/durcissement I ; 

ladite composition etant caracterisee par les points (oc), (p) et (y) suivants : 



R 




(III) 



m 



20 



• (a) le catalyseur de durcissement I consiste dans I'association d'au 
moins un derive organique II d'un metal M1 choisi parmi le titane, le 
zirconium et leurs melanges, avec au moins un derive organique 12 
d'un m6tal M2 choisi parmi le zinc, Paluminium, le bore, le bismuth et 
leurs melanges ; 



25 



• (p) le nombre de pat.g (micro atome-gramme) des metaux M1 + 
M2 introduit dans 1 g de composition monocomposante comprenant 
Pensemble des ingredients (i) a (8i) se situe dans Tintervalle allant de 
1 a 150 et, de preference, allant de 6 a 90 ; 



• (y) le rapport : 



nombre de patg de M2 



X100 



nombre total de pat.g de M1 + M2 



30 



se situe dans Tintervalle allant de 5 & 95 % et, de preference, allant de 
8 § 92 %. 
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La composition de mastic silicone monocomposant selon I'invention 
possede toutes les proprtetes int6ressantes et propres & ce type de produit et 
presente au surplus les avantages suivants deja mentionn6s ci-avant : 

- on retrouve une cin6tique tr&s proche de celle du catalyseur a base 
5 detain ; 

- on reduit ou supprime le toucher collant de la surface de Pelastomere 
dans les premiers jours suivant la reticulation ; 

- on n'introduit pas detain ; 

- on peut diminuer I'aptitude du mastic au jaunissement par la baisse du 
10 taux de m6tal M1. 

En outre, la composition de mastic selon Tinvention est 6conomique et 
conduit & des eiastomeres reticules dou6s de proprietes mecaniques 
avantageuses et adherents sur de nombreux supports, sans meme que la 
presence d'un auxiliaire ou promoteur d'adherence ne soit totalement 
15 indispensable. 

La composition selon Pinvention correspond £ une forme de realisation 
dans laquelle le constituant essentiel, a savoir le POS A est au moins 
partiellement fonctionnalise au niveau de ses extremites par les m6thodes 
suivantes : 

20 - quand Y repr6sente un atome d'oxygene : realisation d'une reaction de 
condensation entre les motifs =Si-OH terminaux d'un POS a, ©-hydroxy le A' 

pr6curseur et une fonction R f0 d'un silane portant des fonctions R f0 ; et 

- quand Y represente un groupe divalent hydrocarbon^ : realisation d'une reaction 

d'addition entre les motifs =Si-H terminaux d'un POS a f co-hydrogeno A" 

25 precurseur et un silane olefinique portant les fonctions R fo ; ou alternativement 
reaction d'addition entre les extremites insaturees (par exemple vinylique ou 
allylique) d'un POS A 1 " et un hydrogenosilane portant les fonctions R f0 . 

Le POS A est fonctionnalise selon des techniques connues de I'homme du 
m§tier. Ce POS A fonctionnalise correspond a une forme stable, en absence 

30 d'humidite, du mastic monocomposant ici considere. En pratique, cette forme 
stable est celle de la composition conditionnee en cartouches hermetiquement 
fermees, qui seront ouvertes par I'operateur lors de I'utilisation et qui lui 
permettront d'appliquer le mastic sur tous les supports souhaites. 

Le precurseur hydroxyie A' du POS A fonctionnalise R f0 en bouts de 

35 chaTne est un polydiorganosiloxane a,co-hydroxyie de formule : 
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(A') 



HO 



r R 1 



Si-O 



R 1 



n 



R 



1 



St-OH 



(IV-1) 



avec R 1 et n etant tel que defini ci-dessus dans la formule (I). 

Le precurseur hydrogeno A" du POS A fonctionnalise R f0 en bouts de 
chaTne est un polydiorganosiloxane a.co-hydrogeno de formule : 



r R 1 n 



(A") 



H 



Si-O 



Ri 



R 



1 



n 



R 



(IV-2) 



avec R 1 et n etant tel que defini ci-dessus dans la formule (I). 

Le precurseur A'" du POS A fonctionnalise R fo en bouts de chaTne est un 
polydiorganosiloxane repondant a la definition donnee ci-dessus pour A" a la 
10 difference que les atomes d'hydrogene terminaux sont remplaces par des 
groupes insatures. 

L'eventuelle resine POS B fonctionnalisee R f0 est produite de la meme 

facon que le POS A fonctionnalise R f0 , par condensation avec le silicone 

reticulant C porteur des radicaux de fonctionnalisation R f0 . Le precurseur de la 
15 resine POS B fonctionnalisee R f0 est alors une resine POS B' hydroxylee 

repondant a la d6finition donnee ci-dessus pour B a la difference qu'une partie 

des radicaux R 1 correspondent a des OH. 

La resine POS B fonctionnalisee R f0 peut etre produite aussi par reaction 

d'une resine POS B" precurseur portant des motifs 5Si-H, sur un silane olefinique 
20 portant les fonctions R f0 . Cette resine repond a la definition donnee ci-dessus 

pour B a la difference qu'une partie des radicaux R 1 sont maintenant des atomes 

d'hydrogene. 

La composition de mastic monocomposant selon I'invention peut etre du 
type acide (dans ce cas, la fonctionnalisation R f0 represente un reste acyloxy) ou 
25 bien encore du type neutre (dans ce cas, la fonctionnalisation R ro represente un 
reste alkoxy ou iminoxy ou enoxy). 
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II est a noter qu'au moins une partie du caractere inventif du mastic selon 
I'invention, tient a la selection judicieuse et avantageuse des associations 
delimitees de composes metalliques 11 et 12 utilisees a titre de catalyseur de 
durcissement I. 

5 Selon une disposition preferee de realisation de I'invention, la composition 

silicone monocomposante concernee : d'une part comprend, comme POS A, un 
polymere de formule (I) dans laquelle le symbole Y represente un atome 
d'oxygene et d'autre part est d'un type neutre selon leqiiel les substituants de 
fonctionnalisation R fo des ingredients A, B et C, identiques ou differents, 
10 represented chacun : 

• un reste iminoxy de formule : 

(R 3 ) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C-j a Cs, un cycloalkyle en C3 a Cs, un alcenyle en C 2 - 

15 C 8 , de preference selectionne dans le groupe comprenant : 

methyle, ethyle, propyle, butyle, vinyle, allyle ; 

• et/ou un reste alkoxy de formule : 

R 4 0(CH 2 CH 2 0)b — 

20 avec R 4 representant independamment, un alkyle lineaire ou 

ramifie en C 1 a C 8 , un cycloalkyle en Ci a C 8) de preference 

selectionne dans le groupe comprenant : methyle, ethyle, propyle, 
butyle et methyglycol, et b = 0 ou 1 . 
En effet, il a pu etre observe que les problemes de stabilite en cartouche et 
25 de jaunissement sont plus aigus dans le cas oD Ton a affaire a des mastics 
silicones monocomposants neutres de type iminoxy ou alkoxy. 

Selon une disposition plus preferee de realisation de I'invention : 

- le POS A est un polymere de formule (I) dans laquelle le symbole Y represente 
un atome d'oxygene ; 

30 - les substituants de fonctionnalisation R f0 sont de type alkoxy et repondent a la 
formule R 4 0(CH 2 CH 2 0) b — telle que definie ci-dessus ; et 

- le catalyseur de reticulation/durcissement I consiste dans ('association : 

• d'au moins un derive organique 11 d'un metal M1 choisi dans le 
groupe constitue par : 

35 + des monomeres 11.1 de formule : 
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[L] c M1 [(OCH 2 CH 2 )d OR^ (V) 

dans laquelle : 

le symbole L represente un ligand a donneur avec ou 
5 non une participation tt, comme par exemple les ligands du 

type de ceux derives de I'acetylacetone, de p- cetoesters, 
d'esters maloniques et d'acetylimines ; 
c represente 0, 1 , 2, 3 ou 4 ; 

M1 est un metal choisi parmi le titane, le zirconium et 
10 leurs melanges ; 

les substituants R 7 , identiques ou differents, 
represented chacun un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
en C-j a C-12 '. 

d represente zero, 1 ou 2 ; 
15 - avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole 

d represente zero, le radical alkyle R 7 possede de 2 a 12 
atomes de carbone, et quand le symbole d represente 1 ou 
2, le radical alkyle R 7 possede de 1 a 4 atomes de carbone; 
+ des polymeres l1.2-d6coulant.de I'hydrolyse . partielle des 
20 monomeres de formule (V) dans laquelle le symbole c est 

au plus egal a 3, le symbole R 7 a la signification precitee 
avec le symbole d representant zero; avec 
• au moins un derive organique \2 d'un metal M2 choisi dans le 
groupe constitue par : 
25 + les polycarboxylates 12.1 de formule : 

M2 (R 8 COO)v (VI) 
+ les alkoxydes et/ou chelates metalliques 12.2 de formule : 

(L) e M2 (ORVe (VII) 
+ formules dans lesquelles : 
30 - les substituants R 8 , identiques ou differents, represented 

chacun un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1 a C 2 o ; 

- le symbole R 9 a la signification donnee ci-avant dans la 
formule (V) pour R 7 ; 

- le symbole L represente un ligand a donneur avec ou non 
35 une participation it, comme par exemple les ligands du type 

de ceux derives de I'acetylacetone, de p- cetoesters, 
d'esters maloniques et d'acetylimines ; 
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- M2 est un metal de valence v choisi parmi le zinc, 
Paluminium, le bismuth, le bore et leurs melanges ; 

- e repr6sente un nombre allant de zero & v. 

Sans que cela ne sort limitatif, il doit §tre considere que les choix : 
5 - comme mdtal M1 : du titane, et 

- comme m6tal M2 : du zinc, de Paluminium ou de leurs melanges, 
sont des choix particulierement appropries a la conduite de la pr§sente invention. 

La mise en ceuvre de ces catalyseurs de durcissement I dans les 
compositions selon Pinvention, permet d'obtenir des resultats particulierement 
10 surprenants et inattendus marques par une synergie en matfere notamment de 
temps de formation de peau et de durete, par rapport a ce qui se passe quand on 
utilise les composes m£talliques 11 et 12 pris s6parement 

Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes selon la 
presente invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs agent(s) auxiliaire(s) 
15 H tel(s) que notamment, pour 100 parties en poids de polymere(s) 
diorganopolysiloxane(s) Iin6aire(s) A : 

- eventuellement de 0,1 d 10 parties d'un agent d'adherence H1, 

- eventuellement une quantity efficace d'au moins un compose pris dans le- 
groupe form<§ par : des antifongiques H2 ; . des bactericides H3, des diluants 

20 inertes organiques H4 (tels que notamment : les coupes p6troli§res de haut 
point d'ebullition, le toluene, le xylene, Pheptane, le "White-Spirit" le 
trichloroSthylene, le tetrachloro6thyl£ne) ; des plastifiants H5 appartenant par 
exemple au groupe des alkylbenzenes de poids moleculaire sup6rieur a 200 
g/mole comprenant un reste alkyle ramifie ou non ayant de 10 & 30 atomes de 
25 carbone ; des agents thixotropants H6 ; des agents de stabilisation H7 (tels que 
notamment : un sel d'acide organique de fer ou de cerium, par exemple 
Poctoate de fer ou de cerium ; un oxyde de c6rium, un hydroxyde de c6rium, un 
oxyde de fer, Poxyde CaO, Poxyde MgO) ; des pigments color§s H8. 

De preference, Pagent d f adh§rence H1, quand on en utilise un, est choisi 
30 parmi les composes organosiliciques portant £ la fois (1) des groupes 
hydrolysables Ii6s a Patome de silicium et (2) des groupes organiques substitu6s 
par des radicaux choisis dans le groupe des radicaux isocyanato, epoxy, alk6nyle, 
isocyanurate et (meth)acrylate. 

A titre illustratif d'agents d'adherence H1, peuvent §tre cites les composes 
35 organosiliciques ci-apres d§finis : 
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ou L = -CH 2 )3-Si(OCH 3 ) 3 

> le 3-glycidoxypropyl-trimethoxysilane (GLYMO) 
10 > le vinyltrim6thoxysilane (VTMS), 

> le methacryloxypropyltrimethoxysilane (MEMO), 

> et leur melanges. 

Pour d6tailler un peu plus la nature des 6l6ments constitutifs de la 
composition selon invention, il importe de preciser que les substituants R^ des 
15 polymeres POS A fonctionnalises, des r§sines B fonctionnalisees R fo et des 
polymeres F facultatife non fonctionnalises sont selectionnes dans le groupe 
forme par : 

- les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 £ 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halog§nocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
20 carbone, 

- les radicaux alc€nyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleaires ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 & 3 atomes de 
25 carbone, 

- les radicaux methyle, §thyle, propyie, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 
3,3,3-trifluoropropyle 6tant particulierement preferes. 

Plus pr6cisement encore, et a titre non limitatif, les substituants R 1 
mentionn6s ci-dessus pour les polymeres POS A et F (facultatifs) comprennent : 
30 - les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels 
que les radicaux methyle, §thyle, propyie, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, 
6thyl-2 hexyle, octyle, decyle, trifluoro-3,3,3 propyie, trifluoro-4,4,4 butyle, 
pentafluoro-4,4,4,3,3 butyle, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
35 carbone tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, m6thylcyclohexyle, 

propylcyclohexyle, difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3,4 methyl-5 cycloheptyle, 



WO 2005/003223 PCT/FR2004/001425 

12 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux 
vinyle, allyle, butene-2-yle, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone tels que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, 

5 dichlorophenyle, trichlorophenyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chafnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de 
carbone tels que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs siloxyle D : (R 1 )2SiC>2/2 presents dans 

les diorganopolysiloxanes A fonctionnalises R fo de formule (I), les precurseurs A' 
10 et A" de formule (IV) et dans les diorganopolysiloxanes non reactifs F facultatifs 

de formule (III), on peut citer : 
(CH 3 ) 2 SiO, 

CH 3 (CH 2 =CH)SiO f 

CH 3 (C 6 H5)SiO, 

15 (C 6 H5)2SiO, 

CF 3 CH2CH2(CH 3 )SiO, 

NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, 

NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH2=CH)SiO, 

NC-CH 2 CH 2 CH2(C6H5)SiO. 

20 II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut 

utiliser comme polymeres precurseurs A' et A" de formule (IV) un melange 
constitue de plusieurs polymeres qui different entre eux par la valeur de la 
viscosite et/ou la nature des substituants lies aux atomes de silicium. II doit etre 
indique de plus que les polymeres A' et A" de formule (IV) peuvent 

25 eventuellement comprendre des motifs siloxyle T de formule R 1 Si0 3 /2 et/ou des 
motifs siloxyles Q : S1O4/2 , dans la proportion d'au plus 1 % (ce % exprimant le 

nombre de motifs T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). Les memes remarques 
s'appliquent aux polymeres non reactifs F ( facultatifs) de formule (III). 

Les substituants R^ des polymeres fonctionnalises A, des polymeres 

30 precurseurs A' et A" et des polymeres non reactifs et non fonctionnalises F 
(facultatifs) avantageusement utilises, du fait de leur disponibilite dans les 
produits industriels, sont les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n- 
hexyle, phenyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus avantageusement, au moins 
80 % en nombre de ces substituants sont des radiaux methyle. 

35 On met en ceuvre des polymeres precurseurs A' et A" ayant une viscosite 

dynamique a 25°C allant de 1 .000 a 1 .000.000 mPa.s et, de preference, allant de 
10.000 a 200.000 mPa.s. 
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S'agissant des polymeres non fonctionnalises F (facultatifs), ils presentent 
une viscosity dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s et, de preference 
allant de 50 a 150.000 mPa.s. 

Les polymeres non reactifs et non fonctionnalises F, quand on les utilise, 
5 peuvent §tre introduits en totalite ou en plusieurs fractions et a plusieurs stades 
ou a un seul stade de la preparation de la composition. Les eventuelles fractions 
peuvent §tre identiques ou differentes en termes de nature et/ou de proportions. 
De preference, F est introduit en totalite a un seul stade. 

Comme exemples de substituants R 1 des resines POS B fonctionnalisees 
10 R f0 qui conviennent ou qui sont avantageusement utilises, on peut citer les divers 
radicaux R 1 du type de ceux mentionnes nommement ci-avant pour les 
polymeres fonctionnalises A, les polymeres precurseurs A' et A" et les polymeres 
non reactifs et non fonctionnalises F (facultatifs). Ces resines silicones sont des 
polymeres polyorganosiloxanes ramifies bien connus dont les precedes de 
15 preparation sont decrits dans de nombreux brevets. Comme exemples concrets 
de resines utilisables, on peut citer les resines MQ, MDQ, TD et MDT. 

De preference, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 
resines POS B fonctionnalisees R f0 ne comprenant pas, dans leur structure, de 
motif Q. De maniere plus preferentielle, comme exemples de resines utilisables, 
20 on peut citer les resines TD et MDT fonctionnalisees comprenant au moins 20 % 
en poids de motifs T et ayant une teneur ponderale en groupement R f0 allant de 
0,3 a 5 %. De maniere encore plus preferentielle, on utilise des resines de ce 
type, dans la structure desquelles au moins 80 % en nombre des substituants PJ 
sont des radicaux methyle. Les groupements fonctionnels R f0 des resines B 
25 peuvent §tre portes par les motifs M, D et/ou T. 

Concernant les POS A fonctionnalises et les reticulants C, on peut citer a 
titre d'exemples concrets de substituants R 2 qui conviennent particulierement, les 
mimes radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants 
R 1 des polymeres fonctionnalises A, des polymeres precurseurs A" et A" et des 
30 polymeres non fonctionnalises et non reactifs F. 

S'agissant des substituants R 3 , R 4 , R 5 constitutifs des radicaux de 
fonctionnalisation R f0 , on mentionnera de preference les radicaux alkyles en C1-C4 
; les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle et n-butyle s'averent plus 
specialement appropries. 

35 S'agissant de chaque symbole Y, il represente comme on I'a deja signale 

un atome d'oxygene ou un groupe divalent hydrocarbone. A titre de groupes 
divalents hydrocarbones, on mentionnera de preference les groupes methylene, 
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ethylene, propylene, butyl&ne ; le groupe ethylene est plus particuii&rement 
pn§fere. 

Selon la disposition "plus preferee de realisation de I'invention" deja 

evoquee supra, chaque symbole Y represente un atome d'oxygene et les 

5 radicaux de fonctionnalisation R f0 sont de type alcoxy et, dans ce contexte, selon 

une disposition encore plus preferee, ils sont issus de reticulants silanes C choisis 

dans le groupe comprenant : 

Si(OCH3)4 

Si(OCH2CH3) 4 
10 Si(OCH2CH2CH3)4 

(CH 3 0) 3 SiCH 3 

(C 2 H 5 0)3SiCH3 

(CH30)3Si(CH=CH 2 ) 

(C2H 5 0) 3 Si(CH=CH2) 
15 (CH 3 0)3Si(CH 2 -CH=CH 2 ) 

(CH 3 0)3Si[CH2-(CH3)C=CH 2 ] 

(C 2 H 5 0)3Si(OCH3) 

Si(OCH2-CH 2 -OCH3) 4 

CH3Si(OCH2-CH2-OCH3)3 
20 (CH2=CH)Si(OCH2CH 2 OCH3)3 

C 6 H 5 Si(OCH 3 )3 

C6H5Si(OCH 2 -CH2-OCH3)3. 

En pratique, les reticulants silanes C, porteurs des radicaux de 
fonctionnalisation R f0 , qui conviennent tout specialement bien, sont : Si(OC2H5>4, 

25 CH 3 Si(OCH 3 )3, CH 3 Si(OC 2 H5)3, (C 2 H 5 0)3Si(OCH3), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 , 
(CH 2 =CH)Si(OC 2 H5)3. 

Suivant une caracteristique remarquable de I'invention, la composition peut 
comprendre en outre au moins un catalyseur de fonctionnalisation D, en presence 
duquel se deroule la reaction des precurseurs A' et A" (et eventuellement des 
30 precurseurs B' et B") avec le silane approprie portant des fonctions R fo , reaction 
conduisant au POS A et a la resine B respectivement. 

Dans le cas ou le symbole Y represente un atome d'oxygene et oCi il 
intervient une reaction de condensation des precurseurs hydroxyles A" et 
eventuellement B" avec le silane C, ce catalyseur de fonctionnalisation D peut 
35 etre selectionne avantageusement parmi les composes suivants : 

- I'acetate de potassium (cf. US-A-3.504.051), 

- les oxydes mineraux divers (cf. FR-A-1 .495.01 1), 
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- les carbamates (cf. EP-A-0.21 0.402), 

- la lithine (cf. EP-A-0.367.696), 

- la soude ou la potasse (cf. EP-A-0.457.693). 

Dans certains cas, il peut etre n£cessaire de neutraliser le catalyseur de 
5 fonctionnalisation. Ainsi, s'agissant de la lithine, on peut employer & cette fin de 
nombreux produits, comme par exemple : 

- du trichloro§thyllphosphate, 

- du dim6thylvinylsilylac£tate, 

- un silylphosphate du type de ceux decrits dans le brevet frangais 
10 FR-B-2 410 004, 

- ou une silice de precipitation ou de combustion. 

On recommande, dans le cadre de la presente invention oCi le symbole Y 

represente un atome d'oxygene, d'utiliser comme catalyseur de fonctionnalisation 
D : la lithine, de formule UOH ou LiOH, H2O. Elle peut etre utilisee par exemple 

IS en solution dans au moins un alcool aliphatique E ayant de 1 a 3 atomes de 
carbone , tel que par exemple le methanol, I'ethanol, I'isopropanol ou un melange, 
de ces alcools. Lorsque un (ou des) alcool(s) est (sont) present(s) dans le milieu 
r§actionnel, la quantity employee se situe dans I'intervalle allant de 0,1 a 2 parties 
en poids, et de preference de 0,2 a 1 partie en poids, pour 100 parties de 

20 polymere(s) hydroxyte(s) A 1 . 

On met en ceuvre une quantity efficace de catalyseur de fonctionnalisation 

D, c'est-a-dire une quantity telle que la vitesse de reaction de fonctionnalisation 
soit la plus elevee possible, notamment en utilisant Si(OC2H5>4, CH3Si(OCH3)3, 

CH 3 Si(OC 2 H5)3, (C 2 H 5 0)3Si(OCH3), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 )3, 

25 (CH2=CH)Si(OC2H5)3 comme agent de fonctionnalisation qui n'est autre que le 

r6ticulant C. Dans la plupart des cas, on utilise de 0,001 k 5 moles de catalyseur 
D pour 1 mole de groupements silanols (^Si-OH) apportes, d'une part, par le (ou 
les) pr6cuseur(s) A 1 du (ou des) polymere(s) fonctionnalise(s) A et, d'autre part, 
par le (ou les) pr6curseurs B 1 de la (ou des) r6sine(s) fonctionnalisee(s) B. Dans 

30 le cas prefere faisant appel & la lithine, on utilise de 0,005 £ 0,5 moles de LiOH 
pour 1 mole de groupements silanols de A 1 ou B\ 

La charge G prevue est minerale et peut etre constitute par des produits 
choisis parmi les matieres siliceuses ou non siliceuses. 

S'agissant des matieres siliceuses, elles peuvent jouer le role de charge 

35 renforgante ou semi-renforgante. 
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Les charges siliceuses renforgantes sont choisies parmi les silices 
colloTdales, les poudres de silice de pyrogenation (ou de combustion)' et de 
precipitation ou leur melange. 

Ces poudres pr6sentent une taille moyenne de particule generalement 

5 inferieure & 0,1 et une surface sp6cifique BET superieure a 50 nrrVg, de 
preference comprise entre 100 et 350 m 2 /g. 

Les charges siliceuses semi-renforsantes telles que des silices amorphes, 
des terres de diatom6es ou du quartz broye, peuvent etre 6galement employees. 
En ce qui concerne les mati&res min6rales non siliceuses, elles peuvent 

10 intervenir comme charge minerale semi-renforgante ou de bourrage. Des 
exemples de ces charges non siliceuses utilisables seules ou en melange sont le 
noir de carbone, le dioxyde de titane, Poxyde d'aluminium, Palumine hydratee, la 
vermiculite expans6e, la vermiculite non expans6e, le carbonate de calcium, 
Poxyde de zinc, le mica, le talc, Poxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux 

15 6teinte. Ces charges ont une granulomere g6n6ralement comprise entre 0,001 et 
300 jam et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 

De fagon pratique mais non limitative, la charge employee est de la poudre 
de silice de pyrogenation ; cette silice est sous forme amorphe quand on vise a 
obtenir des mastics translucides. 

20 Ces charges peuvent etre modifies en surface par traitement avec les 

divers composes organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi 
ces composes organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 
diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes, des 

hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclopolysilazanes (brevets FR 

25 1 126 884, FR 1 136 885, FR 1 236 505, GB 1 024 234). Les charges traitees 
renferment, dans la plupart des cas, de 3 & 30 % de leur poids de composes 
organosiliciques. 

Uintroduction des charges a pour but de conferer de bonnes 
caract§ristiques mecaniques et rh6ologiques aux 6lastom§res d6coulant du 
30 durcissement des compositions conformes & invention. On peut introduire une 
seule espece de charges ou des melanges de plusieurs especes. 

En ce qui concerne le catalyseur de durcissement I, on peut mentionner : a 
titre d'exemples de symboles R 7 dans les derives organiques 11.1 de formule (V), 
les radicaux : m6thyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle, 
35 tert-butyle, hexyle, §thyl-2 hexyle, octyle, decyle et dodecyle ; et & titre d'exemples 
de symbole L dans les derives 11.1 de formule (V), le ligand acetylacetonate. 
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Comme exemples concrets de monomeres 11.1 de formule (V), peuvent 
etre cites : le titanate ou le zirconate d'ethyle, le titanate ou le zirconate de 
propyle, le titanate ou le zirconate d'isopropyle, le titanate ou le zirconate de 
butyle, le titanate ou le zirconate d'ethyl-2-hexyle, le titanate ou le zirconate 
5 d'octyle, le titanate ou le zirconate de decyle, le titanate ou le zirconate de 
dodecyle, le titanate ou le zirconate de p-methoxyethyle, le titanate ou le zirconate 
de p-ethoxyethyle, le titanate ou le zirconate de p-propoxyethyle, le titanate ou le 
zirconate de formule M1 [(OCH2CH2)20CH3]4, le titanate ou le zirconate de bis- 

isopropyle et de bis-actetylacetonate, le titanate ou le zirconate de bis-butyle et de 
10 bis-actetylacetonate. Les composes metalliques monomeres 11.1 plus 
particulierement apprecies sont les produits suivants, pris seuls ou en melange : 
le titanate d'ethyle, le titanate de propyle, le titanate d'isopropyle, le titanate de 
butyle (n-butyle). 

Comme exemples concrets de polymeres 11.2 provenant de I'hydrolyse 
15 partielle des monomeres 11.1, peuvent etre cites : les polymeres 11.2 provenant 
de I'hydrolyse partielle des titanates ou des zirconates d'isopropyle, de butyle ou 
d'ethyl-2 hexyle. 

En ce qui concerne encore le catalyseur de durcissement I, on peut 
mentionner : a titre d'exemples de symboles R 8 et R 9 dans les derives 12.1 et I2.2 
20 de formules (VI) et (VII) les radicaux propyle, isopropyle, butyle (n-butyle), 
isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, hexyle, ethyl-2 hexyle, octyle, decyle et dodecyle 
; et a titre d'exemples de symbole L dans les derives I2.2 de formule (VII), le 
ligand acetylacetonate. 

Comme exemples concrets de derives organ iques 12 peuvent etre cites : le 
25 dioctoate de zinc, le borate de tributyle, un carboxylate de bismuth et 
I'acetylacetonate d'aluminium. Les composes 12 plus particulierement apprecies 
sont les produits suivants, pris seuls ou en melange : le dioctoate de zinc, 
I'acetylacetonate d'aluminium, le butoxyde d'aluminium (lineaire ou ramifie). 

Les quantites respectives de chaque constituant 11 ou 12 du catalyseur de 
30 durcissement I peuvent varier dans de larges limites des lors qu'elles repondent 
aux conditions (p) et (y) precitees. Ces quantites sont choisies en fonction du 
niveau de valeur souhaite en matiere notamment de temps de formation de peau, 
de persistance d'un toucher collant, de durete, du rapport durete initiale/durete 
finale. Un excellent compromis de valeurs pour ses proprietes d'usage est obtenu 
35 en utilisant une quantite de catalyseur de durcissement I telle que : 

• (P) le nombre de uat.g (micro atome-gramme) des metaux M1 + 
M2 introduit dans 1 g de composition monocomposante comprenant 



WO 2005/003223 



PCTYFR2004/001425 



18 

I'ensemble des ingredients (i) a (8i) se situe dans Tintervalle allant de 

25 a 55 ; 

• (y) le rapport : 

nombre de pat.g de M2 x 100 

nombre total de patg de M1 + M2 

se situe dans Tintervalle allant de 10 3 45 %. 

Selon une autre disposition prefer6e de realisation de I'invention, la 
composition POS monocomposante comprend : 

-100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) A fonctionnalis§(s) 
par R f0 , 

- 0 a 30, de preference 5 & 15, parties en poids de r6sine(s) B, 

- 0 a 15, de preference 3,5 a 7, parties en poids de reticulant(s) C, 

- 0 a 2, de preference 0 a 1 , parties en poids d'alcool(s) E, 

- 0 a 30, de preference de 5 a 20, parties en poids de diorganopolysiloxane(s) 
Iin6aire(s) non fonctionnalise(s) et non r6actif(s) F, 

- 2 a 40, de preference 8 & 20, parties en poids de charge min6rale G, 

- 0 a 20 parties en poids d'agent(s) auxiliaire(s) H, et 

- une quantite de catalyseur de durcissement I determinee de maniere a 
apporter dans la composition des taux de metaux M1 + M2 qui satisfont les 
conditions (p) et (y) generates ou preferentielles mentionnees supra. 

Les compositions conformes a I'invention durcissent £ temperature 
ambiante et notamment a des temperatures comprises entre 5 et 35°C en 
presence d'humidite. Le durcissement (ou la reticulation) s'effectue de I'exterieur 
a Tinterieur de la masse des compositions. II se forme d'abord, en surface, une 
peau puis la reticulation se poursuit dans la masse. 

Ces compositions peuvent etre employees pour de multiples applications 
comme le jointoiement dans flndustrie du batiment, Tassemblage et le collage de 
maferiaux les plus divers (metaux ; matieres plastiques comme par exemple le 
PVC, le PMMA ; les caoutchoucs naturels et synthetiques ; bois ; carton ; 
faTence ; brique ; verre ; pierre ; beton ; elements de magonnerie), et ceci aussi 
bien dans le cadre de Tindustrie du batiment que dans celui des industries de 
I'automobile, de reiectromenager et de Telectronique. 

Selon un autre de ses aspects, la pr6sente invention a 6galement pour 
objet (second objet de Tinvention) un eiastomere non jaunissant susceptible 
d'adherer sur diff6rents substrats et obtenu par reticulation et durcissement de la 
composition de mastic silicone monocomposante d6crite ci-dessus. 
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Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes conformes £ la 
prEsente invention sont prEparEes & Pabri de PhumiditE en operant dans un 
rEacteur ferme, muni d'une agitation, dans lequel on peut au besoin faire le vide, 
puis remplacer Eventuellement Pair chassE par un gaz anhydre, par exemple par 
5 de Pazote. 

Pour cette preparation, il est recommande d'utiliser un appareillage, 
fonctionnant selon un mode discontinu ou un mode continu, qui permette : 

- de brasser intimement, & Pabri de PhumiditE : 

+ dans une Etape 1 . les constituants suivants : POS A' ou A" 
10 precurseur du POS A fonctionnalisE R f0 , resine B f ou B" (facultative) 

prEcurseur de la rEsine POS B fonctionnalisee R f0 , silane 
Eventuellement olefinique portant les fonctions R f0 (pouvant etre le 
silane C), catalyseur de fonctionnalisation D, alcool E (facultatif), 
POS non fonctionnalisE et non rEactif F (facultatif) ; 
15 + puis dans une Etape 2 . le melange rEactionnel de PEtape 1 complete 

par Pajout des constituants G, H (facultatif), F (facultatif) et I ; et 

- d'Evacuer les matiEres volatiles prEsentes (polymEres de bas poids 
moleculaires, alcool formE au cours de la reaction de fonctionnalisation, alcool 
E eventuellement utilisE) a divers moments de la conduite du procEdE : 

20 + au cours de P Etape 1 precitEe et/ou 

+ au cours de P Etape 2 precise et/ou 
+ dans une Etape 3 finale. 
II existe bien entendu, pour la conduite de ce procEdE de preparation, 
d'autres ordres possibles d'introduction des constituants ; par exemple, on 
25 pourrait utiliser Pordre d'introduction suivant : 

+ etape 1 : A" + eventuellement B' + C + D + Eventuellement E + 
Eventuellement F + G, avec evacuation 3 ce stade des matieres 
volatiles ; 

+ etape 2 : C + eventuellement H + Eventuellement F + I. 
30 A titre d'exemples d'appareillages, on peut citer : les disperseurs lents, les 

malaxeurs a pale, d hElice, a bras, & ancre, les malaxeurs planetaires, les 
malaxeurs & crochet, les extrudeuses d vis unique ou & plusieurs vis. 

Chacune des etapes mises en oeuvre dans cette preparation est conduite a 
une temperature se situant dans Pintervalle allant de 10 a 110°C. De preference, 
35 chacune des Etapes est conduite § une tempErature allant de 15 a 90°C. 

L'Etape 1 est conduite pendant une pEriode de temps suffisante (allant par 
exemple de 10 secondes a 10 minutes) pour rEaliser une rEaction de 
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fonctionnalisation complete ou le plus proche possible du degr6 maximal de 
fonctionnalisation accessible dans les conditions operatoires choisies. 

L'Stape 2 est conduite pendant une p6riode de temps suffisante (allant par 
exemple de 10 secondes a 30 minutes) pour arriver a des compositions 
5 homogenes. 

L'etape 3 est conduite gen§ralement sous une pression reduite comprise 
entre 20.10 2 Pa et 900. 10 2 p a , pendant une p§riode de temps suffisante (allant 
par exemple de 10 secondes a 1 heure) pour 6vacuer toutes les matieres 
volatiles. 

10 L'invention sera mieux comprise £ Paide des exemples qui suivent qui 

decrivent la preparation de compositions monocomposantes neutres de type 
alkoxy conduisant a des elastomeres reticules ayant ou non de bonnes proprietes 
dosage, selon qu'ils repondent ou non a la presente invention. 

15 EXEMPLES 1 A 15 

1) Preparation d'une composition organopolysiloxane monocomposante ne 
renfermant pas de catalyseur de durcissement (empatage) : 

20 Dans la cuve d'un melangeur uniaxial « papillon » sont charges 1030 g 

d'huile polydim6thylsiloxane a,u)-dihydroxyl6e de viscosite environ 50 000 mPa.s 
et 33,0 g de reticulant type vinyltrim6thoxysilane. L'ensemble est melange a 200 
tr/min pendant 2 min et 4,2 g d'un catalyseur de fonctionnalisation a la lithine sont 
introduits dans la cuve. On laisse la reaction de fonctionnalisation se produire 

25 pendant 4 min sous agitation de 400 tr/min, puis 33,0 g de silice de pyrogenation 
developpant une surface specifique d'environ 150 m 2 /g sont incorpor§s a vitesse 
d'agitation moder6e (160 tr/min), puis plus vive (4 min a 400 tr/min) pour en 
achever la dispersion dans le melange. On obtient un fluide visco§lastique assez 
epais mais encore coulant. Uempatage ainsi obtenu est d§gaze sous vide (6 min 

30 a 130 tr/min sous vide de 30. 10 2 Pa), puis transferee dans un recipient pour 
stockage. 

2) Ajout du catalyseur de durcissement dans Tempsitage : 

35 Pour obtenir un mastic reticulant avec I'humidite atmospherique, il faut 

ajouter a I'empatage obtenu ci-dessus un catalyseur de durcissement. 
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Dans le but de comparer differents catalyseurs, nous avons ajoute, dans 
chaque exemple ou essai, a 30 g d'emp§tage une quantite determinee de 
catalyseur dont la valeur est donnee dans les tableaux 1 a 4 qui apparaissent ci- 
apres. 

5 Les differents catalyseurs, testes seuls ou en association, sont : 

- le titanate de tetrabutyle (TBOT de la societe Dupont de Nemours) ; 

- le dioctoate de zinc, formulee a 80 % en poids dans une huile 
minerale, contenant 18 % en poids de zinc metallique (DOZ, commercialise par la 
societe STREM) ; 

10 - I'acetylacetonate d'aluminium (ACAC/AI, commercialise par la 

societe STREM) ; 

- le borate de tributyle (TBB, commercialise par la societe STREM) ; 

- le carboxylate de bismuth, contenant 25 % en poids de bismuth 
elementaire (K-KAT 348, commercialise par la societe KING INDUSTRY). 

15 

3) Resultats : 

Les potentialites catalytiques de chaque composition ont ete evaluees de 
deux facons : 

20 - le temps de formation de peau « TFP » (temps au bout duquel on 

observe une reticulation superficielle) ; la mesure du TFP est realisee de la 
maniere suivante : on depose un cordon de mastic et on affleure a intervalles 
de temps reguliers la surface du cordon avec I'extremite d'une baguette de 
bois. Le temps de formation de peau est determine par le temps au bout 

25 duquel on n'entraTne pas plus de mastic lorsqu'on releve la baguette ; 

- la durete (en Shore A) au bout de 7 jours de reticulation a 23 °C/50% 
HR (la durete est mesuree sur un pion de 6 mm d'epaisseur obtenue par la 
superposition de 3 plaques de 2 mm d'epaisseur chacune, selon les 
indications de la norme ASTM-D-2240). 

30 

3.1) Co-catalyse TBOT-ACAC/AI (exemples 1 a 4) : 
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Tableau 1 



5 



Ex/Essais 


[Al], 
en uat.g/g 


PU 
en uatg/g 


(B) en 
uatg/g 


(Y)en % 


TFP, 
en heure 


Durete a 
7 jours 
(Shore A) 


Ex 1 


3,8 


3,8 


7,6 


50,0 


2 

mm 


1 <J 


Ex 2 


38 


3,8 


41,8 


90,9 


2 


15,5 


Ex 3 


3,8 


38 


41,8 


9.1 


0,33 


19 


Ex 4 


38 


38 


76 


50,0 


n v\ 


1Q 

1 S3 


Essai A 


3,8 


0 


3,8 


100,0 


>4 


0 


Essai B 


38 


0 


38 


100,0 


>4 


10 


Essai C 


0 


3,8 


3,8 


0,0 




U 


Essai D 


0 


38 


38 


0,0 


n k 
u,o 


-1 o 

i y 


3.2) Co-catalyse TBOT-DOZ (exemples 5 a 8) : 












Tableau 2 






Ex/Essais 


[Zn], 
en 
uatg/g 


mi, 

en uatg/g 


(IS) en 
uatg/g 


(y)en % 


TFP, 
en heure 


Am* 

Durete a 
7 jours 
(Shore A) 


Ex 5 


3,8 


3,8 


7,6 


50,0 


1,75 


14 


Ex 6 


38 


3,8 


41,8 


90,9 


1,5 


18,5 


Ex 7 


3,8 


38 


41,8 


9,1 


0,25 


21 


Ex 8 


38 


38 


76 


50,0 


0,25 


17,5 


Essai E 


3,8 


0 


3,8 


100,0 


>4 


0 


Essai F 


38 


0 


38 


100,0 


>4 


0 


Essai C 


0 


3,8 


3,8 


0,0 


>4 


0 


Essai D 


0 


38 


38 


0,0 


0,5 


19 



3.3) Co-catalyse TBOT-TBB (exemples 9 a 12) : 
10 Tableau 3 



Ex/Essais 


[B], 
en 
uatg/g 


mi, 

en uatg/g 


(B) en 
uatg/g 


(y)en % 


TFP, 
en heure 


Durete a 
7 jours 
(Shore A) 


Ex 9 


3,8 


3,8 


7,6 


50,0 


2 


0 


Ex 10 


38 


3,8 


41,8 


90,9 


2 


2 


Ex 11 


3,8 


38 


41,8 


9,1 


0,375 


20 


Ex 12 


38 


38 


76 


50,0 


0,25 


20 


Essai G 


3,8 


0 


3,8 


100,0 


>4 


0 


Essai H 


38 


0 


38 


100,0 


2 


0 


Essai C 


0 


3,8 


3,8 


0,0 


>4 


0 


Essai D 


0 


38 


38 


0,0 


0,5 


19 
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3.4) Co-catalyse TBOT-K-KAT (exempies 13 a 15) : 



Tableau 4 



Ex/Essais 


[Bi], 
en 
|jatg/g 


en pat.g/g 


(B) en 
patg/g 


(y)en % 


TFP, 
en heure 


Durete a 
7 jours 
(Shore A) 


Ex 13 


6 


3,8 


9,8 


61,2 


2 


12,5 


Ex 14 


24 


3,8 


27,8 


86,3 


1,75 


2 


Ex 15 


6 


38 


44 


13,6 


0,33 


20 


Essai I 


6 


0 


6 


100,0 


>4 


3 


Essai J 


24 


0 


24 


100,0 


>4 


7,5 


Essai C 


0 


3,8 


3,8 


0,0 


>4 


0 


Essai D 


0 


38 


38 


0,0 


0,5 


19 



5 



3.4) Commentaires : 

Les donn§es mettant en evidence un effet de synergie sont mentionnees 
en gras dans les tableaux 1 a 4 ci-dessus. 

10 Dans ces tableaux on remarque qu'il y a systematiquement une action 

concertee entre les catalyseurs qui conduit a une amelioration globale de la 
cinetique de reticulation. Si on prend par exemple le DOZ (tableau 2), on 
remarque que Introduction de Tassociation selon I'invention contenant 3,8 pat.g/g 
(micro atome-gramme de zinc metallique par gramme de composition 

15 monocomposante non catalysee) de DOZ et 3,8 Matg/g de TBOT conduit a une 
diminution du TFP (qui passe a 1,75 heure) et surtout a une acceleration de la 
cinetique de reticulation de I'elastomere conduisant & une durete Shore A de 14 
apres 7 jours, alors que I'utilisation de 3,8 |jat.g/g de DOZ ou de TBOT pris seuls 
conduisent a un TFP superieur £ 4 h et une durete nulle apres 7 jours. 

20 Les synergies les plus interessantes sont apportees par les co-catalyses 

Ti-AI et Ti-Zn. 

EXEMPLES 16 A 21 

25 1) Preparation de compositions organopolysiloxanes monocomposantes 
comprenant, a titre de catalyseur de durcissement, differentes quantites de 
['association catalytique DOZ + TBOT : 
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Dans la cuve d'un m6langeur uniaxial « papillon » sont charges 704 g 
cThuile polydimethylsiloxane a,u)-dihydroxylee de viscosite environ 135 000 
mPa.s, 48 g d'huile polydimethylsiloxane a,u)-trimethylsilyl§e de viscosite environ 
100 000 mPa.s, 180 g d'huile polydimethylsiloxane a,a)-trimethylsilyl6e de 

5 viscosite environ 100 mPa.s, 79 g d'une resine silicone hydroxylee (cette resine, 
de type MDT et ayant 1% en poids de radicaux hydroxyle, est constitute de 4% 
en poids de motifs (CH 3 )3SiOi/2, 71% en poids de motifs (CH 3 ) 2 Si02/2 et 25% en 
poids de motifs CH3S1O3/2 ; cette resine presente une viscosite de 100 mPa.s a 
25°C), et 36 g de rtticulant type vinyltrimethoxysilane. L'ensemble est m6lang6 a 

10 200 tr/min pendant 2 min et 4,6 g d'un catalyseur de fonctionnalisation a la lithine 
sont introduits dans la cuve. On laisse la reaction de fonctionnalisation se 
produire pendant 4 min sous agitation de 400 tr/min, puis 1 14 g de silice amorphe 
commercialise par la societe Degussa sous la denomination R104 sont incorpores 
a vitesse d'agitation moder6e (160 tr/min), puis plus vive (4 min & 400 tr/min) pour 

15 en achever la dispersion dans le melange. On ajoute alors 18 g de 
methacryloxypropyltrimethoxysilane (MEMO), et le catalyseur de durcissement 
forme par Passociation de DOZ et TBOT est ensuite introduit selon les quantites 
apparaissant dans le tableau 4 donn6 ci-apr§s. Apres 4 min de melange a 400 
tr/min, on diminue la Vitesse d'agitation & 130 tr/min et on degaze le melange 

20 sous vide a 20.1 0 2 Pa. 

2) Resultats : 

Nous avons suivi deux criteres : 

25 - le toucher collant apres 17 heures de reticulation ci 23°C sous 50% 

d'humidite relative (nous avons demande a trois exp^rimentateurs diff6rents 
de classer les 4 mastics en fonction de la persistance du toucher collant) ; ce 
test consiste § faire descendre un rouleau sur le film de mastic reticule ; le film 
est d6pos§ sur un plan incline dont on peut faire varier la pente ; on note le 

30 temps (en seconde) au bout duquel le rouleau a descendu toute la pente ; on 
fait varier la pente de 10° a 40° ; les r§sultats obtenus pour les pentes de 30° 
a 40° sont tres proches et il n ! y a pas de differenciation possible. 

- le rapport (exprim6 en %) entre la durete (en Shore A) & 24 heures 
et la durete a 7 jours (la durete est mesur6e sur un pion de 6 mm d'Spaisseur 

35 obtenue par la superposition de 3 plaques de 2 mm d'epaisseur chacune, 
selon les indications de la norme ASTM-D-2240) ; un rapport de 100% signifie 
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qu'apres 24 heures de reticulation on a atteint le maximum de la valeur de 
durete. 

Tableau 5 




Commentaires : 

Les effets de synergie entre les deux composes sont legerement differents 
selon que I'on considere le toucher collant ou le rapport de durete. 

En ce qui concerne le toucher collant, I'effet est remarquable des un taux 
10 tres faible de zinc (10 %) comme le montre la comparaison de I'exemple 21 avec 
I'essai K. 

En ce qui concerne le rapport des duretes, le tableau ci-dessus nous 
permet de constater qu'il evolue quasi continOment avec le rapport [Zn]/Total avec 
un rapport de 100% atteint des un taux de 34 % de Zn, et cela sans augmentation 
15 importante de la quantite totale de catalyseur ainsi que I'illustre I'exemple 16. Le 
benefice peut etre evalue dans ce cas a une amelioration de 50 % de la cinetique 

de prise de I'elastomere silicone. 

Notons que dans I'exemple 16, la quantite de TBOT est reduite de pres de 
40% par rapport a I'essai K de reference et que la vitesse de prise est amelioree 
20 dans le meme temps. 
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REVENDICATIONS 

1 - Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante, stable au 
stockage en absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en elastomere, 
5 non jaunissant et adherent, ladite composition comprenant : 

(i) au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



(R 2 )a[R fo ]3-aSi-Y 



Si-O 



.1 



R 



ii_Y_Si(R 2 ) a [R f0 ] 3 -a 
J 



(I) 



dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C«| a C-13, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 

monovalent hydrocarbone sature ou non en C-j a C«|3, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

- les substituants de fonctionnalisation R fo , identiques ou differents, representent 

chacun : 

• un reste iminoxy de formule : 

(R3) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C-j a Cs, un cycloalkyle en C3 a Cs, un alcenyle en C 2 - 

C8; 

• un reste alkoxy de formule : 

R 4 0(CH 2 CH 2 0) b — 

avec R 4 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C1 a Cs, un cycloalkyle en C3 a Cq et b = 0 ou 1 ; 

• un reste acyloxy de formule : 
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O 
II 

R 5 C — 

avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbone sature 
ou non en C<\ a C13, substitue ou non substitue, aliphatique, 

cyclanique ou aromatique ; 
5 • un reste enoxy de formule : 

(H) b (R 5 )2-bC=C(-0-)R 5 
ou R 5 est tel que defini ci-dessus et b' = 0, 1 ou 2 ; 

- chaque symbole Y represente un atome d'oxygene ou un groupe divalent 
hydrocarbone ; 

10 - n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

(2i) eventuellement au moins une resine polyorganosiloxane B 
fonctionnalisee par au moins un radical R TO repondant a la definition donnee supra 

15 et presentant, dans sa structure, au moins deux motifs siloxyles differents choisis 
parmi ceux de formules (Rl) 3 SI0 1/2 (motif M), (R 1 )2Si0 2 /2 (motif D), RiSi0 3 /2 
(motif T) et Si0 2 (motif Q), I'un au moins de ces motifs etant un motif T ou Q, les 
radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a 
propos de la formule (I), ladite resine ayant une teneur ponderale en radicaux 

20 fonctionnels R f0 allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une partie des radicaux R 

sont des radicaux R f0 ; 

(3i) eventuellement au moins un reticulant C de formule : 

(R 2 ) a Si [R f0 ] 4 -a (H) 
avec R 2 , R f0 et a etant tels que definis ci-dessus ; 
25 (4i) eventuellement une quantite residuelle du catalyseur D de 

fonctionnalisation en presence duquel se deroule la preparation du (ou des) POS 
A et de la (ou des) resine(s) B facultative(s) fonctionnalises R f0 ; 

(5i) eventuellement au moins un alcool aliphatique primaire E en C1 a C3 ; 

(6i) eventuellement au moins un polydiorganosiloxane F lineaire non reactif 
30 et non fonctionnalise R fo et de formule : 



(R 1 ) 3 SiO 



r 1 n 



li - O ■ - Si(R 1 ), (HO 



m 
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dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations que 
celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule (I) ; 

- m a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (III) une 
5 viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 

(7i) au moins une charge minerale G ; 

(8i) 6ventuellement au moins un agent auxiliaire H connu de I'homme de 
metier qui est choisi generalement, quand on en a besoin, en fonction des 
applications dans lesquelles les compositions selon la pr6sente invention sont 
10 employees ; 

(9i) une quantity efficace d'un catalyseur de reticulation/durcissement I ; 
ladite composition etant caracterisee par les points (a), (p) et (y) suivants : 

• (a) le catalyseur de durcissement I consiste dans I'association d'au 
moins un derive organique 11 d'un metal M1 choisi parmi le titane, le 

15 zirconium et leurs melanges avec au moins un d6riv6 organique 12 

d'un metal M2 choisi parmi le zinc, I'aluminium, le bore, le bismuth et 
leurs melanges ; 

• (p) le nombre de uatg (micro atome-gramme) des metaux M1 + 
M2 introduit dans 1 g de composition monocomposante comprenant 

20 I'ensemble des ingredients (i) a (8i) se situe dans I'intervalle allant de 

1 a 150 ; 

• (y) le rapport : 

nombre de uatg de M2 x 100 

25 nombre total de uat.g de M1 + M2 

se situe dans I'intervalle allant de 5 a 95 %. 

2 - Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante selon la 
30 revendication 1 , caracterisee en ce que Ton utilise une quantite de catalyseur de 

durcissement I telle que : 

• (p) le nombre de uat.g (micro atome-gramme) des metaux M1 + 
M2 introduit dans 1 g de composition monocomposante comprenant 
I'ensemble des ingredients (i) a (8i) se situe dans I'intervaHe allant de 

35 25 a 55 ; 

• (y) le rapport : 
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nombre de pat.g de M2 v ^„ 
L — z X 100 

nombre total de pat.g de M1 + M2 

se situe dans Tintervalle allant de 10 a 45 %. 
5 3 - Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante selon la 

revendication 1, caracteris6e en ce que : 

- le POS A est un polymere de formule (I) dans laquelle le symbole Y represente 
un atome d'oxygene ; 

- les substituants de fonctionnalisation R f0 des ingredients A, B et C, sont de type 
10 alkoxy et repondent a la formule R 4 0(CH2CH 2 0) b — telle que definie ci-dessus ; et 

- le catalyseur de reticulation/durcissement I consiste dans ('association : 

• d'au moins un derive organique 11 d'un m6ta( M1 choisi dans le 
groupe constitue par : 

+ des monomeres 11.1 de formule : 



15 



[L] c M1 [(OCH 2 CH 2 ) d OR 7 ]^ (V) 



dans laquelle : 

le symbole L represente un ligand a donneur avec ou 
20 non une participation ir ; 

c represente 0, 1 , 2, 3 ou 4 ; 

M1 est un metal choisi parmi le titane, le zirconium et 
leurs melanges ; 

les substituants R 7 , identiques ou difterents, 
25 represented chacun un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 

en Ci aC^; 

d represente zero, 1 ou 2 ; 

avec les conditions selon lesquelles, quand le symbole 
d represente z6ro, le radical alkyle R 7 possede de 2 a 12 
30 atomes de carbone, et quand le symbole d represente 1 ou 

2, le radical alkyle R 7 possede de 1 a 4 atomes de carbone; 
+ des polymeres 11.2 decoulant de I'hydrolyse partielle des 
monomdres de formule (V) dans laquelle le symbole c est 
au plus egal £ 3, le symbole R 7 a la signification pr6citee 
35 avec le symbole d representant zero; avec 

• au moins un derive organique 12 d'un metal M2 choisi dans le 
groupe constitu6 par : 
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+ les polycarboxylates 12.1 de formule : 

M2 (R 8 COO) v (VI) 
+ les alkoxydes et chelates metalliques I2.2 de formule : 

(L) e M2(ORVe (VII) 
5 + formules dans lesquelles : 

- les substituants R 8 , identiques ou differents, represented 
chacun un radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, en Ci a C20 ; 

- le symbole R 9 a la signification donnee ci-avant dans la 
formule (V) pour R 7 ; 

10 - le symbole L represente un ligand a donneur avec ou non 

une participation it ; 

- M2 est un metal de valence v choisi parmi le zinc, 
Taluminium, le bismuth, le bore et leurs melanges ; 

- e represente un nombre allant de zero a v. 

15 

4 - Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante selon Tune 
quelconque des revendications 13 3, caracterisee en ce que les substituants R 1 
des polymeres POS A fonctionnalises R f0 , des resines B facultatives 
fonctionnalisees R f0 et des polymeres F facultatifs non fonctionnalises sont 
20 selectionnes dans le groupe forme par : 

- les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 3 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

25 - les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 3 3 atomes de 
carbone. 

30 5 - Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que les silanes 
reticulants C porteurs des radicaux de fonctionnalisation R fo sont : Si(OC2H5)4, 

CH 3 Si(OCH 3 ) 3 , CH 3 Si(OC2H5) 3> (C2H 5 0)3Si(OCH 3 ), (CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 3 , 

(CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

35 

6 - Proced6 de preparation des composition polyorganosiloxane (POS) 
monocomposante selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
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en ce que I'on opere dans un appareillage, fonctionnant selon un mode 
discontinu ou un mode continu, qui permette : 
- de brasser intimement, a I'abri de I'humidite : 

+ dans une etape 1 . les constituants suivants : POS A' ou A" 
5 precurseur du POS A fonctionnalise R f0 , resine B' ou B" (facultative) 

precurseur de la resine POS B fonctionnalisee R fo , silane 
eventuellement olefinique portant les fonctions R f0 (pouvant etre le 
silane C), catalyseur de fonctionnalisation D, alcool E (facultatif), 
POS non fonctionnalise et non reactif F (facultatif) ; 
10 + puis dans une etape 2 . le melange reactionnel de I'etape 1 complete 

par I'ajout des constituants G, H (facultatif), F (facultatif) et I ; et 
- d'evacuer les matieres volatiles presentes a divers moments de la conduite du 
procede : 

+ au cours de I' &aoe 1 precitee et/ou 
! 5 + au cours de I' etape 2 precitee et/ou 

+ dans une 6tane 3 finale. 

7 - Procede selon les revendications 3 et 6, caracterise en ce que le 
precurseur hydroxyle A' du POS A fonctionnalise R fo en bouts de chatne est un 
20 polydiorganosiloxane a.oa-hydroxyle de formule : 

-Rn 



(A 1 ) 



HO Si-O 



H 



avec 



LR,J " 0V> 

R 1 et n etant tel que defini ci-dessus dans la formule (I). 



8 - Procede selon les revendications 3 et 6 ou 7, caracterise en ce que le 
25 precurseur hydroxyle B' de I'eventuelle resine POS B fonctionnalisee R fo repond a 

la definition donnee ci-dessus pour B dans la revendication 1 , a la difference 
qu'une partie des radicaux R 1 correspondent a des OH. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 3 et 6 a 8, 
30 caracterise en ce que le catalyseur de fonctionnalisation D est selectionne parmi 

les composes suivants : 

- I'acetate de potassium, 

- les oxydes mineraux divers, 
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- les carbamates, 

- la lithine, 

- la soude ou la potasse. 

5 10 - Elastomere non jaunissant susceptible d'adherer sur differents 

substrats et obtenu par reticulation et durcissement de la composition de mastic 
silicone monocomposante selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 ou qui 
est obtenue par le procede selon I'une quelconque des revendications 6 a 9. 
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